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(54) Title: PROCESS FOR THE ELECTROLYTIC DEPOSITION OF METAL LAYERS 

(54) Bczcichnung: VERFAHREN ZUR ELEKTROLYTISCHEN ABSCHE1DUNG VON METALLSCHICHTEN 
(57) Abstract 

The invention relates to a process for the electrolytic deposition of metal layers, in particular copper layers, of specific physico- 
mechanical and optical characteristics and of even thickness. With known processes using dissolving anodes and direct current, only an 
uneven metal layer distribution can be achieved on articles of complex shape. The problem of uneven layer thickness at different pomts 
on article surfaces can be alleviated by using a pulsed current or pulsed voltage process, but this does not solve the other problem of 
continually changing geometry during deposition as the anodes dissolve. This problem can be eliminated by using . ss ^« 
To ensure adequate anode stability and a high lustre of the layers even at points on the workpiece surface where the metal is deposited with 
high current density, compounds of an electrochemically reversible redox system must be added to the deposition solution. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung von Metall schichten. insbesondere von Kupferschichten, 
bestimmter physikalisch-mechanischer und optischer Eigenschaften mit gleichmafiiger Schichtdicke. Nach bekannten Verfahren unter 
Verwendung loslicher Anoden und bei Anwendung von Gleichstrom ist auf komplex geformten Werkstucken nur eine ungleichmaBige 
Metallschichtverteilung erreichbar. Umer Verwendung eines Pulsstrom- oder Pulsspannungsverfahrens kann zwar das Problem ve^mdeit 
werden. daG die Schichten an verschiedenen Stellen der Werkstoffoberflachen unterschiedlich dick sind. Jedoch wird dadurch mcht das 
weitere Problem geldst, daB sich die geometrischen Verhaltnisse wahrend des Abscheideprozesses durch Auflttsung derAnoden kontmuierlich 
verandem. Dies kann durch Verwendung von unldslichen Anoden beseitigt werden. Urn eine ausreichende Stabtlitat der Anoden und 
hohen Glanz der Schichten auch an den Stellen der Werkstuckoberflachen zu gewahrleisten, an denen das Metall mit honer Strorndichte 
abgeschieden wird, ist es erforderlich, der Abscheidelosung Verbindungen eines elektrochemisch reversiblen Redoxsystems zuzugeben. 
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Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung von Metallschichten 

Beschreibung: 

5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung von 
Metallschichten mit gleichmaBiger Schichtdicke, insbesondere von 
Kupferschichten, bestimmter physikalisch-mechanischer und optischer Ei- 
genschaften. 

10 Um bestimmte physikalisch-mechanische Eigenschaften von 

Metallschichten, die elektrolytisch abgeschieden werden, zu erreichen, 
miissen der Abscheideldsung bestimmte Additivverbindungen in geringen 
Mengen zugegeben werden. Hierbei handelt es sich vorwiegend um 
organische Stoffe, die sich auf die Glanzbildung, Einebnung, 

1 5 GleichmaBigkeit der Abscheidung auf groBen Flachen, Vermeidung der 

sogenannten Anbrennungen, d.h. Abscheidung grobkristalliner Schichten. 
sowie die Bildung von Metallschichten mit hoher Bruchelongation und 
Zugfestigkeit auswirken. 

20 Nachteilig ist hierbei, daB diese Stoffe bei der Abscheidung in der Regel 
zersetzt werden, so daB sie wahrend des Betriebes erganzt werden 
muss n. Allerdings ist die Einhaltung konstanter Bedingungen unter 
Produktionsb dingungen meist sehr schwierig, da die Stoffe selbst nur in 
sehr geringen Konzentrationen in den Absch idelosungen enthalten sind, 
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ferner meist auch eine kompltzierte Mischung mehrerer derartiger Stoffe 
zum Erreichen bestimmter Schichteigenschaften benotigt werden und 
schlieBlich sich bei der Zersetzung auch Abbauprodukte bilden, die sich 
ebenfalls auf die Metallschichteigenschaften auswirken. Daher ist eine 
analytische Erfassung der Additivverbindungen nicht nur sehr schwierig, 
sondern reicht in der Regel auch nicht zur vollstandigen Beschreibung des 
Zustandes des Abscheidebades aus, so dafc analytische Verfahren zur 
Kontrolle des Bades nur bedingt brauchbar sind. 


Ferner wird gefordert, bei der Beschichtung von komplex geforrnten 
Werkstucken, beispielsweise von Leiterplatten mit sehr feinen 
Bohrungen, eine mogiichst gleichmalSige Metallschichtdicke an alien 
Stellen des Werkstuckes zu erreichen. Mit geeigneten Abscheidebadern 
mit optimierter Zusammensetzung ist es moglich, auch an Orten mit 
geringerer Stromdichte die Metallschichtdicke zu vergroBern. Jedoch 
beeinflussen die genannten Additivverbindungen die Metallstreuung nur 
unwesentlich, so daft das Problem durch diese OptimierungsmaSnahmen 
noch nicht gelost wurde. 


Insbesondere war es mit den genannten MaBnahmen nicht moglich, auch 
eine ausreichend gleichmafcige Verteilung der Metallschichtdicke an 
komplex geforrnten Werkstucken zu erreichen, beispielsweise an 
Leiterplatten mit sehr feinen Bohrungen. 

Daher sind in der Literatur verschiedene Losungsmoglichkeiten vor- 
geschlagen worden, die jedoch samtiich noch nicht zu insgesamt be- 
friedigenden Losungen gefuhrt haben, 

Als eine Losung zur VergleichmaBigung der Metallverteilung auf den 
Oberflachen d s zu beschichtenden Werkstiickes wird vorgeschlagen, bei 
der M tallabscheidung unlosliche Anoden zu verwenden. Derartige 
Anoden sind beispielsweise aus der deutschen Patentschrift DD 215 589 
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B5 und der Druckschrift DD 261 613 A1 bekannt. Ferner sind derartige 
Verfahren auch in DE 43 44 387 A1 beschrieben. In diesen 
Druckschriften ist auch die Zugabe von Verbindungen von 
elektrochemisch reversiblen Redoxsystemen zur Abscheidelosung 
5 angegeben. mit denen die Zugabe von Metallsalzen zur Erganzung der 
abgeschiedenen Metallionen vermieden werden soli. 

Als eine weitere Losung zur Vergleichma&igung der Schichtdicke auf den 
Werkstiicken wurde eine periodische Stromumkehr beim tlektrolysieren 

10 vorgeschlagen ("Pulse Plating - Elektrolytische Metaltabscheidung mit 
Pulsstrom", Hrsg. Jean-Claude Puippe und Frank Leaman, Eugen G. 
Leuze Verlag, Saulgau, Deutschland, 1986, Seite 26 und "Pulse Plating 
of Copper for Printed Circuit Technology". M.R. Kalantary, D.R. Gabe, 
Metal Finishing, 1991, Seiten 21 bis 27). Jedoch kann damit eine 

1 5 ausreichende Gleichmafiigkeit der abgeschiedenen Metallschichten auf 
groBen und zudem komplex geformten Werkstiicken nicht erreicht 
werden. 

Ferner wird in DE 27 39 427 C2 ein Verfahren zur gleichma&igen 
Beschichtung von profilierten Werkstiicken beschrieben, welche enge 
Vertiefungen aufweisen. Hierzu werden die Vertiefungen in der 
Oberflache des Werkstiickes sehr intensiv mit Elektrolytlosung an- 
gestrdmt und gleichzeitig eine elektrische Folge von Impulsen von 1 //sec 
bis 50 fjsec Dauer mit dazwischen liegenden wesentlich groGeren Pausen 
zur elektrolytischen Behandlung an das Werkstuck angelegt. Dieses Ver- 
fahren ist jedoch sehr aufwendig, da eine geziette Anstromung von Pro- 
filierungen in Werkstuckoberflachen zumindest fur die Massenproduktion 
nicht moglich ist oder einen sehr hohen apparativen Anpassungsaufwand 
erfordert. 

In WO-89/07162 A1 ist ein elektrochemisch s V rfahren zur Ab- 
scheidung von Metallen beschrieben, vorzugsweise von Kupf r aus 
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einem schwefelsauren Kupferelektrolyten mit organischen 
Additivverbindungen zur Verbesserung der physikalisch-mechanischen 
Eigenschaften, auf Werkstucken, beispielsweise Leiterplatten. Hierzu 
wird Wechselstrom mit unterschiedlichen langen kathodischen und 
5 anodischen Pulsen angewendet. Es wird erreicht, dafc die Schichten auf 
komplex geformten Werkstucken, wie beispielsweise Leiterplatten, mit 
gleichmaSigerer Schichtdicke abgeschieden werden. Weitere Hinweise 
darauf, wie das Problem bewaltigt werden kann, unterschiedliche 
Schichtdicken durch Veranderung der geometrischen Verhaltnisse in der 
10 elektrolytischen Zelle, beispielsweise durch Aufldsung der Anoden, zu 
vermeiden, werden nicht gegeben. 

Bei der Wiederholung der dort beschriebenen Versuche, konnte eine ver- 
besserte Metallstreuung in feinen Bohrlochern von Leiterplatten nach ei- 

1 5 genen Erkenntnissen nur dann erreicht werden, wenn das optische Aus- 
sehen der nach der in der Druckschrift beschriebenen Methode ab- 
geschiedenen Kupferschicht gleichzeitig schlechter wurde. Ferner war die 
Duktilitat dieser Schichten so gering, dafS sie bereits bei einem 
einmaligen, 10 Sekunden andauernden Eintauchen einer beschichteten 

20 Leiterplatte mit Bohrungen in ein 288 *C heiftes Lotbad Risse in der 
Kupferschicht, vorzugsweise am Ubergang von der 
Leiterplattenoberflache zur Bohrlochwand erkennbar waren. 


In dem Aufsatz "Hartverchromung mittels eines Gleichrichters mit pul- 
25 sierenden Wellen und periodischer Umkehr der Polaritat" von C. Co- 
lombini in der Fachzeitschrift Galvanotechnik, 1 988, Seiten 2869 bis 
2871 ist ebenfalls ein Verfahren beschrieben, bei dem die 
Metallschichten nicht mit Gleichstrom, sondern mit pulsierendem 
Wechselstrom abgeschieden werden. Dies dient nach dem Vorschlag des 
30 Autors dazu, Chromschichten herzustellen, die korrosionsbestandiger 
sind als herkommliche Schichten. Allerdings ist in dieser Druckschrift 
angeg ben, daS die nach dieser Methode gebildet n Chromschichten 
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grau und nicht glanzend sind, so da(i sie zur Erzeugung einer glanzenden 
Oberflache nachpoliert werden mussen. Davon abgesehen, date eine 
derartige mechanische Nachbehandlung aufterordentlich aufwendig und 
damit teuer ist f kann diese in vielen Fallen gar nicht durchgefuhrt 
5 werden, beispielsweise dann wenn die zu bearbeitenden 
Oberflachenstellen nicht zuganglich sind. 

In dem Aufsatz "Pulse Reverse Copper Plating For Printed Circuit Boards" 
von W.F. Hall et al., Proc. of the American Electrochemical Society, 10th 
10 Plating in the Electronic Industry Symposium, San Francisco, Ca., Febr. 
1 983 ist ferner angegeben, daB mittels einer Pulsstrommethode ab- 
geschiedene Kupferschichten aus Abscheidelosungen mit glanzbildenden 
Stoffen auf Leiterplatten in gleichmafiigerer Schichtdicke gebildet werden 
konnen als mit Gleichstrom abgeschiedene Kupferschichten. 

15 

Die Kupferschichten sind matt, nach Angaben in der Druckschrift teil- 
weise sogar braun Oder orange, und bestehen folglich nicht aus reinem 
Kupfer. Insofern ist es verwunderlich, daS nach Angaben der Autoren 
hohe Duktilitatswerte, namentlich hohe Bruchelongations- und Zug- 
20 festigkeitswerte mit der angegebenen Methode erreichbar seien. Es wer- 
den jedoch keine hinreichend prazisen Angaben iiber die Ab- 
scheidungsbedingungen, wie beispielsweise Badzusammensetzung, Tem- 
peratur des Bades, verwendete Anoden usw. gegeben. 

25 In EP 0 356 516 A1 ist eine Einrichtung zum Auftragen von galvanischen 
Uberzugen offenbart, mit der nach Ansicht der Erfinder die physikalisch- 
mechanischen Eigenschaften der Uberzuge verbessert werden konnen. 
Hierzu werden wahrend der Abscheidung die Amplitude, Form und Fre- 
quenz der durch das elektrolytische Bad fliefienden Strome automatisch 

30 v randert. Es wird auch angeg b n, daS durch eine Messung und Sta- 

bilisierung des Stromes des galvanischen Bades wahrend des Auftragens 
galvanischer Ub rzuge b nfalls die physikalisch-mechanischen 
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Eigenschaften verbessert werden. 


PCT/EP96/05140 


In EP 0 129 338 B1 ist ein Verfahren zur elektrolytischen Behandlung der 
Oberflache einer Metallbahn unter Verwendung von Graphitelektroden 
5 beschrieben, bei dem durch Anwendung von Wechselstrom mit asym- 
metrischen positiven und negativen Halbwellen wahrend der elek- 
trolytischen Behandlung die Aufldsung der als Anoden verwendeten Gra- 
phitelektroden vermieden werden kann, so dafc sich die Stromverteilung 
in der Graphitelektrode nicht mehr verandert und damit konstante Ver- 

1 0 haltnisse 

beim Elektrolysieren erhalten werden. Allerdings werden in dieser 
Druckschrift keine Hinweise gegeben, wie eine Verbesserung der 
physikalisch-mechanischen Eigenschaften abgeschiedener 
Metallschichten und gleichzeitig auch uber eine lange Betriebsdauer eine 

1 5 moglichst gleichmafiige Schichtdickenverteilung erreicht werden konnen. 

Zur wirtschaftlichen und einfachen Herstellung von Leiterplatten ist es 
erforderlich, Kupferschichten mit sehr guten mechanisch-physikalischen 
Eigenschaften abzuscheiden, insbesondere mit einer hohen 

20 Bruchelongation und gleichmaftigem Glanz auch im hohen 

Stromdichtebereich. Da zunehmend feinste Bohrungen in den 
Leiterplatten enthalten sind und wegen der zunehmenden Integration der 
Bauelemente auf den Leiterplatten auch erhohte Anforderungen an die 
Gleichma&igkeit der Schichtdicke an der Oberflache der Leiterplatten 

25 gestellt werden, mussen elektrolytische Abscheideverfahren fur Kupfer 
gefunden werden, mit denen die genannten Anforderungen erreicht 
werden. Mit den bekannten Verfahren ist jedoch insbesondere nach 
langer Betriebszeit mit einem Abscheidebad ohne aufwendige 
Reinigungsprozeduren oder sogar einem Neuansatz eine Abscheidung 

30 qualitativ hochwertiger und gleichma&ig dicker Metallschichten auch auf 
grof&flachigen Substraten, die zudem komplex geformt sein konnen, nicht 
mehr sicher moglich. Insbesondere ist es mit d n bekannten Verfahren 
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nicht moglich, die genannten Anforderungen auch bei Anwendung hoher 
Stromdichten zu erzielen. Da ublicherweise in diesem Fall grobkristalline 
Metallniederschlage erhalten werden (Anbrennungen), sind die 
physikalisch-mechanischen wie auch die optischen Eigenschaften derart 
5 hergestellter Uberzuge unbefriedigend, so daS auch von daher Bedarf fur 
eine Verbesserung der bekannten Verfahren besteht. 


Der vorliegenden Erfindung liegt von daher das Problem zugrunde, die 
10 Nachteile der Verfahren nach dem Stand der Technik zu vermeiden und 
insbesondere ein wirtschaftliches und einfaches Verfahren zur elektrolyti- 
schen Abscheidung von Metallschichten, insbesondere aus Kupfer, zu 
finden, wobei die nach dem Verfahren abgeschiedenen Metallschichten 
sehr gute physikalisch-mechanische und optische Eigenschaften 
1 5 aufweisen, beispielsweise Glanz auch an Stellen auf der 

Werkstuckoberflachen, an denen das Metall mit hoher Stromdichte 
abgeschieden wird, und hohe Bruchelongation auch nach langerer 
Betriebsdauer eines Abscheidebades und die Metallschichtdicken an alien 
Stellen auf der Oberflache des Behandlungsgutes, einschlie&lich 
20 vorhandener feiner Bohrungen, nahezu gleich ist. Ferner sollen die 
physikalisch-mechanischen Eigenschaften der Uberzuge auch bei 
Anwendung hoher Stromdichten, beispielsweise von mindestens 6 A/dm 2 
zu beschichtender Oberflache, hochsten Anforderungen gerecht werden 
(unter anderem hinsichtlich Bruchelongation und Zugfestigkeit). 

25 

Das Problem wird gelost durch die Patentanspriiche 1 und 1 1 . Be- 
vorzugte Ausfiihrungsformen der Erfindung sind in den Unteranspriichen 
angegeben. 

30 

Es hat sich gezeigt, daft eine verbesserte Schichtdickenverteilung ab- 
geschi dener Metallschichten, insbesondere von Kupferschichten, auf der 
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Oberflache komplex geformter Werkstucke und in Bohrungen in den 
Werkstiicken mittels eines Pulsstrom- oder Pulsspannungsverfahrens er- 
mdglicht wird, ohne daB dadurch die physikalisch-mechanischen Ei- 
genschaften der abgeschiedenen Metallschichten, insbesondere gleich- 
5 maBiger Gianz und hohe Bruchelongation, beeintrachtigt werden. Wenn 
als Anoden dimensionsstabile, unldsliche Anoden verwendet werden, 
kann zudem die Metallverteilung auf den WerkstiickauBenseiten 
wesentlich gleichmaBiger erhalten werden. Enthalt die Abscheidelosung 
neben den lonen des abgeschiedenen Metalls und den Addi- 

10 tivverbindungen zur Steuerung der physikalisch-mechanischen Eigen- 
schaften schlieBlich auch Verbindungen eines elektrochemisch reversi- 
blen Redoxsystems, durch dessen oxidierte Form im iibrigen die lonen 
des abgeschiedenen Metalls durch Auflosung entsprechender Metallteile 
gebildet werden, so konnen auch optisch und in den physikalisch- 

1 5 mechanischen Eigenschaften einwandfreie Schichten bei Anwendung 
hoher Stromdichten (beispielsweise uber 6 A/dm 2 ) erreicht werden. 

Insbesondere konnen gleichmaBig hochglanzende Kupferschichten auf 
Leiterplatten mit feinen Bohrungen abgeschieden werden, die auch eine 

20 mehrmalige Thermoschockbehandlung in einem Lotbad (jeweils 1 0 Se- 
kunden Eintauchen in ein 288 *C heiBes Bad und anschlieBendes Ab- 
kiihien auf Raumtemperatur) uberstehen, ohne daS sich Risse in der Kup- 
ferschicht bilden. Die erreichbare Metallschichtverteilung in den Boh- 
rungen und auf der Oberflache der Leiterplatten ist dabei sehr gut. Da- 

25 durch ist es mogiich, geringere Mengen Metall auf den Leiterplatten ab- 
zuscheiden als nach bekannten Verfahren, da die erforderlichen Schicht- 
dicken in den Bohrungen schneller erreicht werden. 

Bei den bekannten Verfahren unter Verwendung unloslicher Anoden und 
30 Anwendung von Gleichstrom wird beobachtet, daB die physikalisch-me- 
chanischen Eigenschaften der abgeschiedenen Metallschichten sowie die 
Metallschichtverteilung auf dem Werkstuck dann schlechter werden. 
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wenn das Abscheidebad uber eine langere Zeit hinweg betrieben und da- 
mit gealtert wird. Dieser nachteilige Effekt wird beim Einsatz des be- 
anspruchten Verfahrens ebenfalls nicht festgestellt. 


5 Durch die erfindungsgemafcen MalJnahmen wird erreicht, daS organische 
Additivverbindungen in den Abscheideidsungen zur Erzeugung von Me- 
tallschichten mit vorgegebenen Eigenschaften eingesetzt werden konnen, 
ohne dafi sich diese in nennenswertem MaBe zersetzen. Spezielle Ad- 
ditivgemische sind nicht erforderlich. Ferner wird eine hohe kathodische 

1 0 Stromdichte erreicht. Dadurch wird ein wirtschaftliches Verfahren er- 

moglicht, da die zu behandelnden Werkstiicke nur relativ kurz in der An- 
lage verweilen miissen, um mit einer Metaltschicht mit vorgegebener Dik- 
ke beschichtet zu werden. Es wird eine lange Lebensdauer der di- 
mensionsstabilen, unloslichen Anoden erreicht, da nur aufcerst geringe 

1 5 Mengen aggressiver Reaktionsprodukte an den Anoden entstehen. 

Beim Pulsstromverfahren wird der Strom zwischen den als Kathode po- 
larisierten Werkstucken und den Anoden galvanostatisch eingestellt und 
mittels geeigneter Mittel zeitlich moduliert. Beim Pulsspannungsverfahren 
20 wird eine Spannung zwischen den Werkstucken und den Anoden po- 

tentiostatisch eingestellt und die Spannung zeitlich moduliert, so dafi sich 
ein zeitlich veranderlicher Strom einstellt. 

Durch das Pulsstronrv oder Pulsspannungsverfahren werden variierende 
25 Spannungen an das Werkstuck angelegt oder variierende Strdme zwi- 
schen dem Werkstiick und der dimensionsstabilen, unloslichen Ge- 
genelektrode eingestellt. Beispielsweise wird eine Pulsstromfolge mit ano- 
dischen und kathodischen Strompulsen an den Werkstucken und ge- 
gebenenfalls mit dazwischen liegenden Ruhepausen mit der Stromstarke 
30 Null periodisch wiederholt. Bei entsprechend r Etnstellung einer Span- 
nungspulsfolge stellt sich dann die genannte Strompulsfolge ein. 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird der Strom der anodischen 
Strompulse auf mindestens denselben Wert eingesteilt wie der Strom der 
kathodischen Strompulse an den Werkstiicken- vorzugsweise auf einen 
Wert, der zwei- bis dreimal so hoch ist, wie der Wert der kathodischen 
5 Strompulse. 


Die Dauer eines anodischen Strompulses an den Werkstucken wird bei- 
spielsweise zwischen 0,1 Millisekunden (msec) und 1 Sekunde <sec) 
eingesteilt. Vorzugsweise betragen die anodischen Pulslangen von 0,3 
bis 10 Millisekunden. Insgesamt mud die Ladungsmenge zur 
Abscheidung des Metalls groSer sein als die, die zur anodischen 
Rucklosung des Metalls vom Werksttick fiihrt. 

Typische Pulsfolgen sind in den Figuren 1 und 2 dargestellt. In Figur 1 
wird zunachst ein kathodischer Strompuls mit einer Dauer von 9,5 
Millisekunden am Werkstuck eingesteilt. Unmittelbar daran schliefct sich 
ein anodischer Strompuls, der einen etwa doppelt bis dreifach so hohen 
Spitzenwert aufweist. Dieser Doppelpuls wird mit einer Frequenz von 
100 Hertz periodisch wiederholt. 

In Figur 2 ist eine Pulsfolge angegeben, die zu verbesserten Ergebnissen 
fuhrt. Die erste kathodische Phase schlieRt sich an eine 5 Millisekunden 
lange Ruhephase an, bei der der Strom Null ist. Der anschiieliende ka- 
thodische Strompuls dauert 5 Millisekunden lang. Danach folgt wieder 
eine 5 Millisekunden lange Ruhepause und anschlieBend wiederum ein 5 
Millisekunden andauernder kathodischer Strompuls. Erst danach schlieftt 
sich ein 1 Millisekunden langer anodischer Strompuls an. Dessen Hohe ist 
nur wenig hoher als die der kathodischen Strompulse. 


30 


Eine bevorzugte Strom-/Spannungspulsfolge ist in Figur 3 angegeben. Mit 
dieser Folge wird eine weitere erhebliche Verbesserung der 
Metallverteilung erreicht. Die Schichtdickenverteilung insbesond re 
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zwischen engen Vertiefungen, beispielsweise diinnen Bohrlochern von 
Leiterplatten, und den ubrigen Oberflachenbereichen wird dadurch 
deutlich verbessert. Fur die einzelnen StronrWSpannungsphasen werden 
die folgenden typischen Werte eingestellt: 
5 1 . Kathodischer Puis: etwa 14 msec, etwa 6 A/dm 2 

2. Ruhephase: etwa 1 msec, ~ 0 A/dm 2 

3. Anodischer Puis: etwa 0,7 msec, etwa 15 A/dm 2 

Mit den verwendbaren Geraten zur Erzeugung der beschriebenen Puls- 
10 folgen konnen auch mehrere kathodische und/oder anodische Strompulse 
mit unterschiedlichen Strornhohen eingestellt werden. 

In einer besonderen Ausf uhrungsform wird zwischen zwei kathodischen 
Strompulsen an den Werkstiicken alternierend entweder ein anodischer 
15 Strompuls Oder eine Ruhepause mit der Stromstarke Null eingestellt. 

Als Anoden werden keine loslichen Anoden aus dem abzuscheidenden 
Metall eingesetzt, sondern dimensionsstabile, unlosliche Anoden. Durch 
Verwendung der dimensionsstabilen, unloslichen Anoden kann zeitlich 

20 ein konstanter Abstand zwischen den Anoden und den Werkstiicken 
eingestellt werden. Die Anoden sind in ihrer geometrischen Form dem 
Galvanisiergut problemlos anpaBbar und verandern im Gegensatz zu 
loslichen Anoden ihre geometrischen Abmessungen praktisch nicht. 
Dadurch bleibt der die Schichtdickenverteilung an der Oberfiache des 

25 Galvanisiergutes beeinflussende Abstand zwischen Anode und Kathode 
konstant. 

Zur Herstellung unloslicher Anoden werden gegenuber dem Elektrolyten 
und bei der elektrolytischen Abscheidung inerte Materialmen eingesetzt, 
30 wie beispielsw ise Edelstahl Oder Blei. Vorzugsweise werden aber 

Anoden eingesetzt, die als Grundwerkstoff Titan oder Tantal enthalten, 
das vorzugsweise mit Edelmetallen oder Oxiden der Edelmetalle 
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beschichtet ist. Als Beschichtung wird beispi Isweise Platin, Iridium oder 
Ruthenium sowie die Oxide oder Mischoxide dieser Metalle verwendet. 
Fur die Beschichtung konnen neben Platin, Iridium und Ruthenium 
grundsatzlich auch Rhodium, Palladium, Osmium, Silber und Gold bzw. 
5 deren Oxide und Mischoxide eingesetzt werden. Eine besonders hohe 
Widerstandsfahigkeit gegenuber den Eiektrolysebedingungen konnte 
beispielsweise an einer Titananode mit einer Iridiumoxidoberflache, die 
mit feinen Partikeln, beispielsweise kugelformigen Korpern, bestrahlt und 
dadurch porenfrei verdichtet wurde, beobachtet werden. 

10 

Durch die anodische Stromdichte wird die Menge der an der Anode ent- 
stehenden aggressiven Reaktionsprodukte beeinflufct. Es wurde fest- 
gestellt, dafc deren Bildungsrate unterhalb einer anodischen Stromdichte 
von 2 A/dm 2 sehr klein ist. Daher muB die elektrochemisch wirksame 

1 5 Anodenoberflache moglichst grofc gewahlt werden. Urn moglichst groRe 
wirksame Anodenoberflachen bei trotzdem kleiner raumlicher Begrenzung 
zu erreichen, werden perforierte Anoden, Anodennetze oder Streckmetall 
mit einer entsprechenden Beschichtung verwendet. Dadurch wird 
zusatzlich gewahrleistet, dali die Anodenoberflachen durch intensives 

20 Durchstromen der durchbrochenen Anodenmaterialien stark angestromt 
werden konnen. Zum einen wird hierdurch die Diffusionsschichtdicke an 
der Anode verringert, so da& nur eine geringe Uberspannung an der 
Anode entsteht, und zum anderen werden entstehende 
Reaktionsprodukte schnell von der Anodenoberflache abgefuhrt. Netze 

25 und Streckmetall lassen sich zusatzlich in mehreren Lagen verwenden, so 
dalS die Anodenflache noch weiter erhoht und die anodische Stromdichte 
dadurch noch weiter verringert werden kann. Die Anodenoberflachen 
sollten ferner fret von Poren sein, die bis auf das Grundmaterial hinab 
reichen. 


30 


Da die bei der Abscheidung aus der Abscheid losung verbrauchten Me- 
tallionen durch di Anoden nicht unmittelbar durch Auflosung nach- 
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geliefert werden konnen, werden diese durch chemische Auflosung von 
entsprechenden Metallteilen erganzt. Hierzu werden der Abscheidelosung 
Verbindungen eines elektrochemisch reversiblen Redoxsystems zu- 
gegeben, deren oxidierte Form die Metallionen in einer Redoxreaktion aus 
5 den Metallteilen bildet. 


Zur Erganzung der durch Abscheidung verbrauchten Metallionen wird 
daher ein Metallionen-Generator eingesetzt, in dem Teile aus dem ab- 
zuscheidenden Metalls enthalten sind. Zur Regenerierung der durch Ver- 

10 brauch an Metallionen verarmten Abscheidelosung wird diese an den 

Anoden vorbeigefuhrt, wobei sich die oxidierenden Verbindungen des Re- 
doxsystems aus der reduzierten Form bilden. AnschlieRend wird die L6- 
sung durch den Metallionen-Generator hindurch geleitet, wobei die 
oxidierenden Verbindungen mit den Metallteilen unter Bildung von Me- 

15 tallionen reagieren. Gleichzeitig werden die oxidierenden Verbindungen 

des Redoxsystems in die reduzierte Form iiberfuhrt. Durch die Bildung der 
Metallionen wird die Gesamtkonzentration der in der Abscheidelosung 
enthaltenen Metallionen-Konzentration konstant gehalten. Vom 
Metallionen-Generator aus gelangt die Abscheidelosung wteder zuriick in 

20 den mit den Kathoden und Ahoden in Kontakt stehenden Elektrolytraum. 

Als elektrochemisch reversibles Redoxsystem werden Eisen-(II)- und 
Eisen-(lll)-Verbindungen verwendet. Ebenfalls geeignet sind die Re- 
doxsysteme folgender Elemente: Titan, Cer, Vanadin, Mangan und 
25 Chrom. Sie konnen der Kupfer-Abscheidelosung beispielsweise in Form 
von Titanyl-Schwefelsaure, Cer-(IV)-sulfat, Natriummetavanadat, 
Mangan-{U)-sulfat oder Natriumchromat zugesetzt werden. Kombinierte 
Systeme konnen fur spezielle Anwendungen vorteilhaft sein. 

30 Aus d m der Abscheidelosung zugegeb nen Eisen-(ll)-sulfat-Heptahydrat 
bildet sich nach kurzer Zeit das wirksame Fe 2 VFe 3 "-Redoxsystem. Es ist 
hervorragend geeignet fur waBrige, saure Kupferbader. Es konnen auch 


WO 97/19206 PCT7EP96/05140 

14 

andere wasserlosliche Eisensalze, insbesondere Eisen-(lll)-sulfat-Nona- 
hydrat, verwendet werden, sofern sie keine biologisch nicht abbaubaren 
(harten) Komplexbildner enthalten, die bei der Sptilwasserentsorgung Pro- 
bleme bereiten konnen (beispielsweise Eisenammoniumaiaun). Die Ver- 
5 wendung von Eisenverbindungen mit Anionen f die in der Kup- 

ferabscheidelosung zu unerwunschten Nebenreaktionen fuhren, wie bei- 
spielsweise Chlorid oder Nitrat, durfen ebenfalls nicht eingesetzt werden. 


Die Konzentrationen der Verbindungen des Redoxsystems miissen so 
10 eingestellt werden, daS durch die Aufldsung der Metallteile eine kon- 
stante Konzentration der Metallionen in der Abscheidelosung auf- 
rechterhalten werden kann. Vorzugsweise wird eine Konzentration von 
mindestens 10 g Etsenionen/Liter Abscheidelosung eingestellt. Damit 
wird gewahrleistet, daB die mit Edelmetallen oder Oxiden der Edelmetalle 
15 beschichteten unldslichen Anoden nicht beschadigt werden. Ferner wird 
auch das Problem beseitigt, daB die von den inerten Tragermaterialien der 
Anode abplatzenden Edelmetalle oder deren Oxide sich nicht auf 
Kupferstucken ablagern, die sich in einem gegebenenfalls verwendeten 
separaten Behalter befinden und die unter der Einwirkung der Eisen-(lll)- 
20 ionen aufgelost werden, um die Kupferionenkonzentration in der 

Abscheidelosung konstant zu halten. AuSerdem wird hierdurch auch die 
Bildung von grobkristallinen Metallschichten im hohen Stromdichtebereich 
(Anbrennungen) vermieden. 

25 Die Grundzusammensetzung eines Kupferbades kann bei Anwendung des 
erfindungsgema&en Verfahrens in relativ weiten Grenzen schwanken. Im 
allgemeinen wird eine waBrige Losung der folgenden Zusammensetzung 
benutzt (alle Werte in g/Liter Abscheidelosung): 


30 Kupf rsulfat (CuS0 4 5 H 2 0) 

vorzugsweise 


20 
80 


250 

1 40 oder 
180 - 220 


WO 97/19206 


PCT/EP96/0S140 


15 


Schwefelsaure, konz. 


50 


350 


vorzugsweise 


180 


280 oder 


50 


90 


Eisen-dD-sulfat (FeS0 4 7 H 2 0) 


1 


120 


vorzugsweise 


20 


80 


Chloridionen (zugegeben 
beispielsweise als NaCI) 


0,01 - 0,18 


vorzugsweise 


0,03 - 0,10. 


10 


15 


20 


25 


30 
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Anstelle von Kupfersulfat konnen zumindest teilweise auch andere Kup- 
fersalze benutzt werden. Auch die Schwefelsaure kann teilweise oder 
ganz durch Fiuoroborsaure, Methansulfonsaure oder andere Sauren er- 
setzt werden. Die Chloridionen werden als Alkalichlorid, beispielsweise 
Natriumchlorid, oder in Form von Salzsaure, p. a. zugegeben. Die Zugabe 
von Natriumchlorid kann ganz oder teilweise entfallen, wenn in den Zu- 
satzen bereits Halogenidionen enthalten sind. 

Neben Kupfer konnen grundsatziich auch andere Metalie, wie bei- 
spielsweise Nickel oder dessen Legierungen, auf die erfindungsgemaSe 
Weise niedergeschlagen werden. 

AuSerdem konnen der Abscheidelosung beispielsweise iibliche Glanz- 
bildner, Einebner, Netzmittel und andere Zusatzstoffe zugegeben werden. 
Urn glanzende Kupferniederschlage mit vorgegebenen physikaiisch- 
mechanischen Eigenschaften zu erhalten, werden zumindest eine 
wasserldsliche Schwefelverbindung und eine sauerstoffhaltige, 
hochmolekulare Verbindung zugesetzt. Additivverbindungen, wie 
stickstoffhaltige Schwefelverbindungen, poiymere Stickstoffverbindungen 
und/oder poiymere Phenazoniumverbindungen sind ebenfalls einsetzbar. 

Die Additivverbindungen sind innerhalb folgender Konzentrationsbereiche 
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in der Abscheidelosung enthalten (alle Werte wiederum in g/Liter 
Abscheidelosung): 

ubliche sauerstoffhaltige, 

5 hochmolekulare Verbindungen 0,005 - 20 

vorzugsweise 0,01 5 
ubliche wasserlosliche 

organische Schwefelverbindungen 0,0005 - 0,4 

vorzugsweise 0,001 - 0,15 


10 


In Tabelle 1 sind einige sauerstoffhaltige, hochmolekulare Verbindungen 
aufgefuhrt. 


15 

Tabelle 1 (Sauerstoffhaltige hochmolekulare Verbindungen) 

Carboxymethylcellulose 

Nonylphenol-polyglykolether 
20 Octandiol-bis-(polyalkylenglykolether) 

Octanolpolyalkylenglykolether 

Olsaure-polyglykolester 

Polyethylen-propyienglykol 

Polyethylenglykol 
25 Polyethylenglykol-dimethylether 

Polyoxypropylenglykol 

Polypropylenglykol 

Polyvinylalkohol 

Stearinsaure-polyglykolester 
30 Stearylalkohoi-polyglykoleth r 

fc-Naphthol-polyglykolether 
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In Tabelie 2 sind verschiedene Schwefetverbindungen mit geeigneten 
funktionellen Gruppen zur Erzeugung der Wasserlosiichkeit angegeben. 


5 

Tabelie 2 (Schwefelverbindungen) 

3MBenzthiazolyl-2-thio)-propylsulfonsaure, Natriumsalz 

3-Mercaptopropan-1 -sulfonsaure, Natriumsalz 
10 Ethylendithiodipropylsulfonsaure, Natriumsalz 

Bis-(p-sulfophenyl)-disulfid, Dinatriumsalz 

Bis-(u>-sulfobutyl)-disulfid, Dinatriumsalz 

Bis-(o>-sulfohydroxypropyl)-disulfid, Dinatriumsalz 

Bis-(u>-sulfopropyl)-disulfid, Dinatriumsalz 
1 5 Bis-(a>-sulfopropyl)-sulfid, Dinatriumsalz 

Methyl-(uf-sulfopropyl)-disulfid, Dinatriumsalz 

Methyl-(a/-sulfopropyl)-trisulfid, Dinatriumsalz 

0-Ethyl-dithiokohlensaure-S-W-sulfopropyl)-ester, Kaliumsalz 

Thioglykolsaure 

20 Thiophosphorsaure-0-ethyl-bis-(ar-sulfopropy!)-ester, Dinatriumsalz 
Thiophosphorsaure-tris-(u/-sulfopropyl>-ester, Trinatriumsalz 


25 Thioharnstoffdertvate und/oder polymere Phenazoniumverbindungen 

und/oder polymere Stickstoffverbindungen als Additivverbindungen wer- 
den in folgenden Konzentrationen eingesetzt (alle Werte wiederum in 
g/Liter Abscheidelosung): 


30 


vorzugsweise 


0,0001 - 0,50 
0,0005 - 0,04 
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Zum Ansatz der Abscheidelosung werden die Additivverbindungen zur 
vorstehend angegebenen Grundzusammensetzung hinzugefugt. Nach- 
foigend sind die Bedingungen bei der Kupferabscheidung angegeben: 

5 pH-Wert: < 1 

Temperatur: 15 oq . gQ oq 

vorzugsweise 25 °C - 40 °C 

kathodische Stromdichte: 0,5 - 12 A/dm 2 

vorzugsweise 3 - 7 A/dm' 


10 


Durch Einblasen von Luft in den Elektrolytraum wird die Abscheidelosung 
bewegt. Durch zusatzltches Anstromen der Anode und/oder der Kathode 
mit Luft wird die Konvektion im Bereich der jeweiligen Oberflachen er- 

1 5 hoht. Dadurch wird der Stofftransport in der Nahe der Kathode bzw. 
Anode optimiert, so daS groSere Stromdichten erreichbar sind. Ge- 
gebenenfalls in geringer Menge entstehende aggressive Oxidationsmittel, 
wie beispielsweise Sauerstoff und Chlor, werden dadurch von den Ano- 
den abgefuhrt. Auch eine Bewegung der Anoden und Kathoden bewirkt 

20 einen verbesserten Stofftransport an den jeweiligen Oberflachen. Da- 
durch wird eine konstante diffusionskontrollierte Abscheidung erzielt. Die 
Bewegungen konnen horizontal, vertikal, in gleichmaBig lateraler 
Bewegung und/oder durch Vibration erfolgen. Eine Kombination mit der 
Luftanstrornung ist besonders wirksam, 

25 

In einer fur die Durchfiihrung des erfindungsgemalien Verfahrens 
geeigneten Anordnung mit einer Metallabscheidelosung ist 

a. mindestens ein erster Behalter zur Aufnahme einer 
30 Metallabscheidelosung vorgesehen, 

b. ferner mit Metall elektrolytisch zu beschichtende metallische 
Werkstiicke, die mit der Abscheidelosung in Kontakt gebracht 
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werden, 

au&erdem Elektroden, die den Werkstiicken beabstandet 
gegenuber angeordnet sind und die mit der Abscheidelosung in 
Kontakt gebracht werden konnen, als Anoden aus einem sich bei 
der Metallabscheidung durch anodische Reaktion nicht aufldsenden 
Material, 

auSerdem eine mit den Elektroden und den Werkstucken elektrisch 
verbindbare Spannungs- oder Stromversorgungseinheit, die so 
ausgebildet ist, daS die Elektroden und die Werkstucke mit einer 
Wechselspannung oder einem Wechselstrom versehen werden 
konnen, 

au&erdem mindestens ein zweiter Behalter (Kupferionen-Generator) 
zur Aufnahme von Stiicken aus dem Metall, das auf den 
Werkstucken abgeschieden wird, wobei der zweite Behalter mit 
dem ersten Behalter zum Fliissigkeitstransport so verbunden ist, 
daB die Abscheidelosung von dem ersten Behalter in den zweiten 
und von dort wieder zu dem ersten gefordert werden kann und 
schlieSlich Einrichtungen zum Fordern der Abscheidelosung, 
beispielsweise Pumpen, vom ersten Behalter zum zweiten und von 
dort zuruck zum ersten. 

Die Metallabscheidelosung ist dabei im ersten Behalter enthalten und 
enthalt lonen des auf den Werkstucken abzuscheidenden Metalls und 
Verbindungen eines elektrochemisch reversiblen Redoxsystems. 

25 

In der ersten Ausfiihrungsform (Tauchverfahren) sind die Werkstucke 
entweder im ersten Behalter angeordnet. In einer zweiten 
Ausfiihrungsform konnen die Werkstucke und die Anoden auch 
aufcerhalb des Behalters angeordnet sein. In diesem Fall sind 
30 Einrichtungen zur Forderung der Abscheidelosung vom ersten Behalter zu 
den Werkstiicken vorzusehen, beispielsweise Pumpen, um die 
Werkstucke und die Anoden fortwahrend mit der Abscheid losung in 
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c. 

5 

d. 

10 

e. 

15 

f. 

20 
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Kontakt zu bringen. Diese Anordnung wird in einer horizontalen 
Durchlaufanlage, wie sie fur die Behandlung von Leiterplatten verwendet 
werden kann, eingesetzt. 

5 Ublicherweise werden Beschichtungsanlagen eingesetzt. bei denen die 

Leiterplatten in vertikaler Lage in einen Behalter, der die Abscheidelosung 
enthalt, eingesenkt werden und in dieser Lage den beidseitig angeordne- 
ten dimensionsstabilen, unloslichen Anoden gegeniiberliegen. Die Anoden 
konnen durch Diaphragmen vom Katholytraum, in dem sich die Lei- 

10 terplatten befinden, getrennt sein. Als Diaphragmen geeignet sind bei- 

spielsweise Polypropylengewebe Oder Membranen mit einer Metallionen- 
und Anionen-Durchlassigkeit, wie beispielsweise Nafion-Membranen (der 
Firma DuPont de Nemours Inc., Wilmington, Del., USA). In dieser An- 
ordnung wird die Abscheidelosung zunachst zu den als Kathode po- 

1 5 larisierten Leiterplatten gepumpt und von dort zu de noden geleitet. 

Die Kathoden- und Anodenoberflachen werden durcn Dusenstocke gezielt 
angestromt. Diese Anlage umfaSt neben der elektrolytischen Zelle mit 
dem Behalter den Kupferionen-Generator, in den die von den Anoden 
kommende Abscheidelosung gelangt. Dort wird die Abscheidelosung 

20 wieder mit den Kupferionen angereichert. 

Eine typische Anordnung, die zum Behandeln der Werkstiicke im 
Tauchverfahren geeignet ist, ist in Figur 4 schematisch dargestellt. Im 
Behalter 1 befindet sich die Abscheidelosung 2, die Verbindungen des 
25 elektrochemisch reversiblen Redoxsystems enthalt, beispielsweise Eisen- 
(II)- und Eisen-(lll)-ionen. Die Abscheidelosung kann beispielsweise zur 
Verkupferung dienen und enthalt dann die zuvor angegebenen 
Bestandteile. 


30 


In die Abscheidelosung tauchen die Werkstiicke 3, beispielsweise 
Leiterplatten, und die Anoden 4, beispi Isweise mit Iridiumoxid 
beschichtete Titananoden, ein. Die Werkstiicke und die Anoden sind mit 
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der Stromquelle 5 verbunden. Anstelle einer Regelung des Stromes mit 
der Stromquelle kann auch eine Spannungsversorgung vorgesehen sein, 
mit der die Spannung zwischen den Werkstucken und den Anoden 
geregelt wird. Die Abscheidelosung wird fortwahrend mittels nicht 
5 dargestellter Fordereinrichtungen, beispielswetse Pumpen, zu einem 
zweiten Behalter 6 gefuhrt. 

In diesem separaten Behaltnis, dem Metallionen-Generator, der von der 
Abscheidelosung durchflossen wird, wird das Metall in der 
Abscheidelosung wieder erganzt. Im Metallionen-Generator befinden sich 
im Falle der Kupferabscheidung metallische Kupferteile, beispielsweise in 
Form von Stiicken, Kugeln oder Pellets. Die Kupferteile losen sich unter 
der Wirkung der oxidierten Form der Redoxverbindungen zu Kupferionen 
auf. Durch die Auflosung der Kupferteile wird die oxidierte Form des 
Redoxsystems in die reduzierte Form uberfuhrt. Die mit Kupferionen und 
der reduzierten Form angereicherte Losung wird mittels der nicht 
dargestellten Pumpen zum ersten Behalter wieder zuruckgefuhrt. Das fur 
die Regenerierung verwendete metallische Kupfer braucht Phosphor nicht 
zu enthalten, jedoch stbrt Phosphor auch nicht. Beim herkommlichen Ein- 
satz von loslichen Kupferanoden ist die Zusammensetzung des Ano- 
denmaterials hingegen von groBer Bedeutung: In diesem Fall mussen die 
Kupferanoden etwa 0,05 Gew.-% Phosphor enthalten. Derartige 
Werkstoffe sind teuer, und der Phosphorzusatz verursacht Ruckstande in 
der elektrolytischen Zelle f die durch zusatzliche Filterung zu entfernen 
sind. 

In die Kreislauffiihrung der Abscheidelosung konnen ferner Filter zum Ab- 
trennen mechanischer und/oder chemischer Ruckstande eingefugt wer- 
den. Jedoch ist deren Bedarf im Vergleich zu elektrolytischen Zellen mit 
30 loslichen Anoden geringer, weil der durch die Phosphorbeimengung zu 
den Anoden entstehende Anodenschlamm nicht entsteht. 


10 


15 


20 


25 
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In der anderen bevorzugten Ausfiihrungsform werden die Leiterpiatten in 
horizontaler Lage und horizontaler Bewegungsrichtung durch eine Durch- 
laufanlage hindurchtransportiert. Dabei wird Abscheidelosung kon- 
tinuierlich von unten und/oder von oben durch Schwalldiisen Oder Flut- 
5 rohre an die Leiterpiatten angestromt. Die Anoden sind den Leiterpiatten 
beabstandet gegenuber angeordnet und werden ebenso wie die 
Leiterpiatten mittels geeigneter Einrichtung mit der Abscheidelosung in 
Kontakt gebracht. Die Leiterpiatten werden seitlich elektrisch kontaktiert 
und bewegen sich auf einer Ebene, die zwischen den Anodenebenen 

10 angeordnet ist, durch die Anlage hindurch. Gegebenenfalls kann die 

Abscheidelosung nach Hindurchtreten durch Bohrlocher in der Leiterplatte 
mittels auf der den Diisen gegeniiberliegenden Seite der Leiterplatte 
angeordnete Einrichtungen wieder abgesaugt werden. Die Leiterpiatten 
werden meist iiber Klammern elektrisch kontaktiert. Die Trans- 

15 portgeschwindigkeit in der Anlage betragt 0,01 bis 2,5 cm/sec, vor- 

zugsweise 0,2 - 1.7 cm/sec. Die Leiterpiatten werden mittels Rollen oder 
Scheiben transportiert. 

Mit dem erfindungsgema&en Verfahren konnen vor allem Leiterpiatten mit 
20 Kupferschichten auf den Oberflachen und auf den bereits diinn mit 
Kupfer metallisierten Mantelflachen der Bohrungen elektrolytisch 
beschichtet werden. 


25 


Die folgenden Beispiele dienen zur weiteren Erlauterung der Erfindung: 


Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel): 


30 


In einer Elektrolysezelle, die mit loslichen, phosphorhaltigen 
Kupferanoden versehen ist, wurde ein waSriges Kupferbad mit der 
folgenden Zusammensetzung eingesetzt: 
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Kupfersuifat (CuS0 4 5 H 2 0) 
Schwefelsaure, konz. 
Eisen-(ll)-sulfat (FeS0 4 7 H 2 0) 


Natriumchlorid 


80 g/Liter, 
180 g/Liter, 
35 g/Liter, 
0,08 g/Liter 


und foigenden glanzbildenden Additivverbindungen: 


Polypropylenglykol 

3-Mercaptopropan- 1 -sulf onsaure, Natriumsalz 
N-Acetylthioharnstoff 


1 ,5 g/Liter, 
0,006 g/Liter, 
0,001 g/Liter. 


10 


15 


20 


25 


Bei einer Elektrolyttemperatur von 30 °C wurde Kupfer mit einer Strom- 
dichte von 4 A/dm 2 auf eine an den Oberfiachen mit Kupferlaminat und in 
den Bohrungen mit einer dunnen Kupferschicht versehenen Leiterplatte 
mit einer Dicke von 1,6 mm und Bohrungen mit einem Durchmesser von 
0,4 mm abgeschieden, die zur Beurteilung der Einebnung der ab- 
geschiedenen Kupferschicht durch Kratzen mit Riefen im Kupferlaminat 
versehen wurde. 


Es wurde eine hochglanzende Kupferschicht erhalten. Die Metalistreuung 
{Schichtdicke in den Bohrlochern x 1 OO/Schichtdicke an der Lei- 
terplattenoberflache) betrug jedoch nur 55 %. Die Bruchelongation einer 
aus der Losung abgeschiedenen Kupferfolie betrug 21 % (gemessen mit 
der Wolbungstestmethode mit dem Ductensiomat nach der DlN-ISO-Me- 
thode 8401, beschrieben in: R. Schulz, D. Nitsche, N. Kanani in: Jahr- 
buch der Oberflachentechnik, 1992, Seiten 46 ff.). 

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel): 

Mit der in Beispiel 1 verwendeten Elektrolytlosung wurde eine Kup- 
ferschicht mittels eines Pulsstromverfahrens abgeschieden. Die Puls- 
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stromfolge gemaB Figur 1 enthielt folgende Strompulse: 

Strom, kathodisch: Stromdichte: 4 A/dm 2 Dauer: 10 msec, 
Strom, anodisch: Stromdichte: 8 A/dm 2 Dauer: 0,5 msec. 

Gegenuber dem Ergebnis aus Beispiel 1 verbesserte sich die Me- 
tallstreuung von 55 % auf 75 %. Jedoch konnten keine verwendbaren 
Kupferschichten erhalten werden, da deren Aussehen unakzeptabel war. 
Die Kupferschicht war lediglich matt. Aufcerdem verschlechterte sich die 
Bruchelongation der unter diesen Bedingungen abgeschiedenen Kupf- 
erfolie von 21 % auf 14 %. 


Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel): 

15 

Beispiel 1 mit Gleichstrom wurde wiederholt. Anstelle der loslichen, 
phosphorhalttgen Kupferanoden wurde ein mit Mischoxiden beschichtetes 
Titanstreckmetall als dimensionsstabile, unlosliche Anode verwendet. 

20 Die abgeschiedenen Kupferschichten waren zunachst gleichmafiig glan- 
zend. Auch die physikalisch-mechanischen Eigenschaften waren 
zufriedenstellend. Jedoch wurden Metallstreuungswerte gemessen, die 
unterhalb den Werten in Beispiel 1 angegebenen lagen. Nach langerem 
Betrieb des Abscheidebades verschlechterten sich das Aussehen und die 

25 Bruchelongation der Schichten. Gleichzeitig wurde festgestellt, daR die 
Mischoxidbeschichtung von der Titananode abplatzte. Dies fuhrte dazu, 
daft die Uberspannung an der Anode stark anstieg. 
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Mit der in Beispiel 1 angegebenen Elektrolytlbsung wurde wiederum eine 
mit Kupferlaminat versehene Leiterplatte elektrolytisch verkupfert. 
5 Jedoch wurden nicht losliche Kupferanoden verwendet, sondern eine 
dimensionsstabile, unlosliche Anode. Als Anode diente ein mit 
Mischoxiden beschichtetes Titanstreckmetall. AuSerdem wurde in der 
Abscheidelosung eine Konzentration von Eisen-(ll)-sulfat (FeS0 4 • 7 H 2 0) 
von 75 g/Liter eingestellt. Zur Regenerierung der Kupferionen wurde die 

10 Abscheidelosung vom Behandlungsbehalter in einen separaten Behalter 
gepumpt, der mit Kupferstucken gefuilt war. Durch Oxidation des 
Kupfers mit den als Oxidationsmittel wirkender Eisen-OIIHonen, die durch 
Oxidation der Eisen-(ll)-ionen an den Anoden kontinuierlich gebildet 
wurden, wurden die Kupferstucke sukzessive aufgelost, und es bildeten 

15 sich Kupferionen. Die mit den Kupferionen angereicherte 

Abscheidelosung gelangte von diesem Behalter wieder in den 
Behandlungsbehalter. 

Unter Anwendung der in Beispiel 2 angegebenen Pulsstromfolge konnte 
20 eine gleichmaSig hochglanzende Kupferschicht auf der Leiterplatte 
erhalten werden. Die Metallstreuung verschlechterte sich gegenuber 
diesem Beispiel nicht und wies demnach deutlich bessere Werte auf als 
gemafc Beispiel 1 . 

25 Nachdem uber einen langeren Zeitraum hinweg aus der Losung Kupfer 
abgeschieden worden war (geflossene Ladungsmenge pro 
Losungsvolumen: 10 Ah/Liter) betrug die nach der Wolbungstestmethode 
bestimmte Bruchelongation einer aus dieser gealterten Losung und unter 
den vorgenannten Bedingungen abgeschiedenen Kupferfolie 20 % und 

30 lag damit im Ber ich des nach Beispiel 1 errnittelten Wertes. Die 
unloslichen Anoden zeigen k ine Anzeichen von Beschadigungen. 
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Die auf der Leiterplattenoberflachen und in den Bohrungen abgeschiedene 
Kupf rschicht iiberstand einen Thermoschocktest, ohne daB sich Risse in 
der Kupferschicht, insbesondere auch nicht an den Ubergangen von der 
Leiterplattenoberflache zu den Bohrungen, zeigten. Hierzu wurde die Lei- 
> terplatte zweimal in ein 288 *C hei&es Lotbad eingetaucht und da- 
zwischen bei Raumtemperatur abgekiihlt. 


Beispiel 5 (Vergleichsbeispiel): 

10 

In einer zur horizontalen Behandlung von Leiterplatten dienenden Durch- 
laufanlage wurden kupferkaschierte und in den Bohrungen mit einer dun 
nen Kupferschicht versehene Leiterplatten in einer Elektrolytldsung 
mittels Gleichstrom verkupfert. Als Anoden wurden phosphorhaltige 
1 5 Kupferanoden verwendet. Die Elektrolytldsung hatte folgende 
Zusammensetzung: 

Kupfersulfat (CuS0 4 5 H 2 0) 80 g/Liter, 

Schwefelsaure, konz. 200 g/Liter, 

20 Eisen-(lll)-sulfat (Fe 2 (S0 4 ) 3 9 H 2 0) 35 g/Liter, 

Natriumchlorid 0,06 g/Liter 

mit folgenden glanzbildenden Additivverbindungen: 

1 ,0 g/Liter, 

0,01 g/Liter, 
0,05 g/Liter. 

Bei in r Elektrolyttemperatur von 34 *C wurde bei einer Stromdichte 
von 6 A/dm 2 eine glanzende Kupferschicht auf dem zuvor durch Kratzen 
mit Riefen versehenen Laminat erhalten. Die Leiterplatte wurde einem 


Polyethylenglykol 
3-(Benzthiazolyl-2-thio)-propyl- 
sulfonsaure, Natriumsalz 
Acetamid 
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funfmaligen Thermoschocktest in einem Lotbad unterworfen. Es zeigten 
sich keine Risse in der Kupferschicht. Die Metallstreuung in Bohrungen 
mit einem Durchmesser von 0,6 mm betrug 62 %. 

5 

Beispiel 6 (Vergleichsbeispiel): 

Der Versuch von Beispiel 5 wurde wiederholt. Allerdings wurde anstelie 
von Gleichstrom ein Pulsstrornverfahren nach Figur 1 mit folgenden 
10 Parametern angewendet: 

Strom, kathodisch: Stromdichte: 6 A/dm 2 Dauer: 10 msec, 
Strom, anodisch: Stromdichte: 10 A/dm 2 Dauer: 0,5 msec. 

1 5 Gegenuber Beispiel 4 wurde eine wesentlich bessere Metallstreuung er- 
reicht. Sie betrug 85 % in den 0,6 mm groSen Bohrungen. Allerdings 
verschlechterte sich das Aussehen der abgeschiedenen Kupferschicht 
deutlich: Die Kupferschicht war nicht gleichmaliig und zeigte matte 
Flecken. Beim Thermoschocktest mit den vorstehend beschriebenen Be- 

20 dingungen zeigten sich nach fiinfmaligem Eintauchen in ein Lotbad Risse 
in der Kupferschicht. 

Beispiel 7: 

25 

Unter den in Beispiel 4 angegebenen Bedingungen wurden Leiterplatten 
unter Verwendung einer mit Platin beschichteten Titanstreckmetallanode 
anstelie von loslichen Kupferanoden mit Kupfer beschichtet. Anstelie von 
Gleichstrom wurde ein Pulsstrornverfahren mit den in Beispiel 6 an- 
30 gegebenen Parametern angewend t. Aufterdem wurde der Gehalt von 
Eisen-OI)-sulfat (FeS0 4 • 7H 2 0) in der Abscheidelosung auf 80 g/Liter 
angehoben. 
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Die abgeschiedene Kupferschicht war gleichma&ig hochglanzend und 
wies damit ein wesentlich besseres Aussehen auf ais die nach der Me- 
thode des Beispiels 5 hergestellte Leiterplatte. Die Leiterpiatte wurde wie- 
derum einem funfmaligen Thermoschocktest in einem 288 *C heifcen 
5 Lotbad durch Eintauchen und zwischenzeitiichem Abkiihlen bei Raum- 
temperatur unterworfen. Es konnten keine Risse in der Kupferschicht 
festgestellt werden. Aufcerdem verbesserten sich die Me- 
tallstreuungswerte gegenuber Beispiel 6. Es wurden Werte oberhalb von 
85 % gemessen. Die unloslichen Anoden waren auch uber langere Zeit 
10 stabtl. 
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Patentanspriiche: 

10 1 . Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung von Metallschichten mit 
gleichmaSiger Schichtdicke, insbesondere von Kupferschichten, 
bestimmter physikalisch-mechanischer und optischer Eigenschaften, 
insbesondere mit gleichma&igem Glanz auch an Stellen hoher 
Stromdichten und hoher Bruchelongation, mittels eines Pulsstrom- oder 

1 5 Pulsspannungsverfahrens 

- auf komplex geformten Werkstucken als Kathoden und 

- unter Verwendung dimensionsstabiler, unldslicher Anoden 

- aus einer Abscheidelosung, enthaltend 

- lonen des abzuscheidenden Metalls, 

20 - Additivverbindungen zur Steuerung der physikaiisch-me- 

chanischen Eigenschaften sowie 

- Verbindungen mindestens eines elektrochemisch reversi- 
blen Redoxsystems, durch dessen oxidierte Form die lonen 
des abzuscheidenden Metalls durch Auflosung entsprechen- 

25 der Metallteile gebildet werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB eine ein- 
gestellte Strompulsfolge mit anodischen und kathodischen Strompuisen 
an den Werkstucken und gegebenenfalls mit dazwischen liegenden 
30 Ruhepausen mit der Stromstarke Null periodisch wiederholt wird oder 
sich bei entsprechender Regelung der Spannung einstellt. 
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3. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet. daft der Strom der anodischen Strompulse zwei- bis 
dreimal so hoch eingestellt wird wie der Strom der kathodischen 
Strompulse. 

5 

4. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dad die Dauer eines anodischen Strompulses an den 
Werkstucken von 0,3 Millisekunden bis 10 Miilisekunden eingestellt wird. 

10 5. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch 

gekennzeichnet, daft zwischen zwei kathodischen Strompulsen an den 
Werkstucken alternierend entweder ein anodischer Strompuls eingestellt 
wird oder eine Ruhepause mit der Stromstarke Null oder einer 
Kombination eines anodischen Strompulses und einer Ruhepause. 

15 

6. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, daft als dimensionsstabile, unldsliche Anoden mit 
Edelmetallen oder Oxiden der Edelmetalle beschichtete inerte Metalle 
eingesetzt werden. 

20 

7. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, daft als Anode mit Iridiumoxid beschichtetes und mittels 
f einer Partikel bestrahltes Titan-Streckmetall eingesetzt wird. 

25 8. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch 

gekennzeichnet, daft als elektrochemisch reversibles Redoxsystem Eisen- 
(II)- und Eisen-(lll)-Verbindungen verwendet werden. 


30 


9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daft in der 
Abscheideldsung eine Eisenionen-Konzentration von mindestens 10 
g/Liter eingestellt wird. 
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10. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche zur 
elektrolytischen Abscheidung von Kupferschichten auf Oberflachen und 
Mantelflachen von Bohrungen von Leiterplatten. 

5 11. Anordnung mit einer Metallabscheidelosung zur Durchfuhrung des 
Verfahrens nach einem der vorstehenden Anspruche, wobei 


a. mindestens ein erster Behalter zur Aufnahme einer 
Metallabscheidelosung vorgesehen ist, ferner 

10 b. mit Metall elektrolytisch zu beschichtende metallische Werkstucke, 
die mit der Abscheideiosung in Kontakt gebracht werden konnen, 
wobei die Werkstucke entweder im ersten Behalter angeordnet 
sind oder au&erhalb des Behalters und in dem Fall, daB die 
Werkstucke au&erhalb des Behalters angeordnet sind, 

1 5 Einrichtungen zur Forderung der Abscheideiosung vom ersten 

Behalter zu den Werkstucken vorgesehen sind, 

c. Elektroden als Anoden aus einem sich bei der Metallabscheidung 
durch anodische Reaktion nicht aufiosenden Material, die den 
Werkstucken beabstandet gegenuber angeordnet sind und die mit 

20 der Abscheideiosung in Kontakt gebracht werden konnen, wobei 

die Elektroden entweder im ersten Behalter angeordnet sind oder 
aufSerhalb des Behalters und in dem Fall, daft die Elektroden 
au&erhalb des Behalters angeordnet sind, Einrichtungen zur 
Forderung der Abscheideiosung vom ersten Behalter zu den 

25 Elektroden vorgesehen sind, 

d. eine mit den Elektroden und den Werkstucken elektrisch 
verbindbare Spannungs- oder Stromversorgungseinheit, die so 
ausgebildet ist, daS die Elektroden und die Werkstucke mit einer 
Wechselspannung und einem Wechselstrom versehen werden 

30 konnen, 

e. mindestens ein zweiter Behalter zur Aufnahme von Stucken aus 
dem Metall, das auf den Werkstucken abgeschieden wird, wobei 
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der zweite Behalter mit dem ersten Behalter zum 
Flussigkeitstransport so verbunden ist, daf* die Abscheidelosung 
von dem ersten Behalter in den zweiten und von dort wieder zu 
dem ersten gefordert werden kann und 
5 f. Einrichtungen zum Fordern der Abscheidelosung von dem ersten 
Behalter zum zweiten und von dort zuriick zum ersten und wobei 

die Metallabscheideldsung lonen des auf den Werkstucken 
abzuscheidenden Metalls und Verbindungen eines elektrochemisch 
10 reversiblen Redoxsystems enthalt. 

1 2. Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung von Metallschichten mit 
gleichmaSiger Schichtdicke, insbesondere von Kupferschichten, 
bestimmter physikalisch-mechanischer und optischer Eigenschaften und 
1 5 insbesondere zur elektrolytischen Abscheidung von Kupferschichten auf 
Oberflachen und Mantelflachen von Bohrungen von Leiterplatten, 
gekennzeichnet durch einzelne Oder alle neuen Merkmale oder 
Kombinationen der offenbarten Merkmale. 


20 


13. Anordnung mit einer Metallabscheideldsung, gekennzeichnet durch 
einzelne oder alle neuen Merkmale oder Kombinationen der offenbarten 
Merkmale. 
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